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Estudio de la reacción de síntesis de l-(2,4-dinitrofenil)-2-fenilhidrazina y de la 

reacción de nitración del clorobenceno 


Resumen 

Se estudiaron las reacciones de sustitución de sistemas aromáticos involucradas en los procesos de síntesis de l-(2,4- 
dinitrofenii)-2-feniihidrazina y de 2,4-dinitrociorobenceno mediante la interpretación general de las observaciones 
cuaiitativas obtenidas durante el procedimiento experimental descrito. Como parte del estudio se analizaron las 
diferencias entre los mecanismos de sustitución electrofílica y de sustitución nucleofílica de sistemas aromáticos así como 
la selectividad de estas reacciones en base a las evidencias experimentales y las características de los productos de 
reacción y de los reactivos de síntesis. Concretamente, se desarrollaron las síntesis del producto de di-nitración del 
clorobenceno y del producto de sustitución de este derivado con fenilhidrazina, lográndose aislar ambos productos de 
sustitución del medio de reacción. Los resultados obtenidos son objeto de discusión del presente informe. 


Introducción 

Los sistemas aromáticos tienen lugar en estructuras orgánicas cíclicas y planas constituidas por átomos que poseen una 
hibridación sp 2 y cuyos orbitales p no híbridos conforman un sistema conjugado donde sus electrones (que en cantidad 
son múltiplos de 4n+2) están deslocalizados. Esta propiedad confiere a los compuestos aromáticos una estabilidad 
particular que les proporciona una reactividad diferente a la que ostentan los alquenos, análogos en cuanto a la 
posesión de dobles enlaces pero diferentes en cuanto a la estabilidad asociada a la conjugación. Los compuestos más 
representativos de este grupo son el benceno y sus derivados, pero también otros cumplen con estas características 
como algunos heterocíclicos (furano, piridina, pirrol etc) 111 . 

Los alquenos simples reaccionan con determinados electrófilos dando lugar productos de adición y en los sistemas 
aromáticos ocurre la formación de productos de sustitución, en cuanto a que en este caso es posible la recuperación de 
la aromaticidad a diferencia de los alquenos, y en consecuencia, dando productos más estables. Además, los sistemas 
aromáticos solo reaccionan frente a fuertes electrófilos, por lo que a diferencia de los alquenos, normalmente requieren 
condiciones catalíticas que aumenten la electrofilicidad del futuro sustituyente. Por ejemplo: el ciclohexeno es un 
alqueno que puede reaccionar con un peróxido orgánico dando el producto de adición cis o con bromo dando el 
producto trans de adición, pero el benceno no reacciona en las mismas condiciones, siendo que este puede reaccionar 
con bromo bajo la presencia de un catalizador ácido de Lewis que incrementa la electrofil icidad del átomo de bromo del 
dihalógeno produciéndose un intermediario de carga deslocalizable en el anillo aromático del que surge el producto de 
sustitución bajo la pérdida de un átomo de hidrógeno. Este tipo de reacciones se conocen como sustituciones 
electrofílicas aromáticas, y en este caso particular es una halogenación, existiendo también entre las más comunes la 
nitración, la sulfonación y las reacciones de Friedel-Crafts. Así como en la halogenación de compuestos aromáticos, el 
uso de cloruro de aluminio es frecuente en las reacciones de Friedel-Crafts, en las que este actúa como catalizador en la 



formación de un catión a partir de un haluro de alquilo o de acido que dará el electrófilo. En las sulfonaciones y las 
nitraciones la especie electrofílica se forma acompañada de la pérdida de agua a partir de los ácidos fuertes sulfúrico y 
nítrico respectivamente en las recias condiciones acídicas del medio [1] . 
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Halogenación 

Electrófilo: Bromo coordinado 
a ácldo de Lewls. 



Acilación de Friedel-Crafts 

Electrófilo: lón acilonio. 


Alquilación de Friedel-Crafts 

Electrófllo: Carbocatión. 


Sulfonación 

Electrófllo: trlóxido de azufre 
protonado o neutro. 


Nitración 

Electrófllo: ión nitronio. 


La etapa determinante de las reacciones de sustitución electrofílica aromática se constituye en la formación del 
intermediario catiónico del anillo que es capaz de deslocalizar la carga positiva en diferentes estructuras de resonancia. 
El ataque electrofílico constituye el paso lento de esta reacción puesto a que el anillo aromático pierde temporalmente 
la estabilidad que le confiere la aromaticidad y el par de electrones involucrado en el ataque está poco disponible, lo que 
explica también la inestabilidad del intermediario. No obstante, la presencia de sustituyentes en el anillo aromático 
influye directamente en la velocidad de reacción, siendo que aumentará o disminuirá el carácter contribuyente de las 
estructuras de resonancia del intermediario como consecuencia de efectos electrónicos inductivos y/o de conjugación, 
ó, favorecer o desfavorecerá la disponibilidad de los electrones del anillo. Así, la presencia de grupos donadores de 
densidad electrónica por conjugación favorece la formación del intermediario puesto a que aumentan la disponibilidad 
de los electrones del anillo aromático hacia el ataque electrofílico y promueven la sustitución electrofílica en las 
posiciones orto y para del anillo. Estos sustituyentes aumentan la reactividad del compuesto aromático y entre los más 
comunes están los grupos amino, hidroxilo o éter [1[ [2[ . 






En las sustituciones de sistemas aromáticos la especle química que ataca al anillo aromátlco no siempre es un electrófllo. 
Cuando la especie atacante que se incorpora en el sustrato es un nucleófllo la reacción se conoce como sustitución 
nucleofílica aromátlca. Estas reacciones son más probables cuando existen grupos sustituyentes en el anillo aromátlco 
que retraen densldad de carga negatlva haciéndole más electrofíllco, siendo que los electrones del sistema n están en 
este caso menos dlsponibles y más comprometldos con los grupos atractores por lo que el anillo aromátlco es más 
susceptlble a ataques nucleofílicos. El mecanismo más común de las sustltuciones nucleofílicas aromátlcas comprende 
una etapa de adición (en la que se Incorpora el nucleófllo) y una de ellmlnación (que constltuye el abandono del grupo 
dejante) slendo la primera el paso determinante puesto a que involucra la formación de un intermediario aniónico 
donde se pierde la aromaticidad de forma temporal. La posibilidad de deslocalización de la carga negativa del 
intermediario que surge del ataque del nucleófilo hacia grupos atractores por resonancia localizados en posiciones orto 
y para al átomo de carbono donde ocurre el ataque favorece la estabilidad del intermediario haciendo más reactivo el 
sistema aromático. Por otra parte, la presencia de halógenos u otros grupos atractores por inducción en el átomo de 
carbono donde ocurre el ataque favorece la reacción puesto a que disminuyen la densidad de carga negativa en tal 
átomo de carbono. Típicamente en las sustituciones nucleofílicas que responden al mecanismo de adición-eliminación 
intervienen como nucleófilos especies químicas que se enlazan a través de un átomo de oxígeno o de nitrógeno, haluros 
como grupos dejantes y grupos nitro, carbonilo o nitrilo como sustituyentes en las posiciones orto y para al grupo 
dejante [1] . 



En general, los grupos sustituyentes desactivantes de los sistemas aromáticos frente a sustituciones electrofílicas son 
grupos activantes de sustituciones nucleofílicas. 

Cuando el grupo dejante es demasiado lábil, es posible que el abandono de este grupo ocurra antes de que pueda 
ocurrir un ataque nucleofílico por parte del nucleófilo, produciéndose un catión arilo en el que la aromaticidad 
permanece. Este catión intermediario se caracteriza por la posesión de un orbital sp 2 vacante que es susceptible 
fácilmente a ser llenado con el par de electrones disponible de una especie nucleofílica. En este tipo de reacciones el 
paso determinante está representado por la salida del grupo dejante dando lugar a una velocidad unimolecular. Las 
reacciones más representativas descritas por este mecanismo involucran la descomposición de las sales de diazonio 
liberando nitrógeno gas, dando distintos productos de sustitución dependiendo del nucleófilo presente [1] . 



Objetivos 

• Objetivo General: estudio de general de las reacciones de sustitución nucleofílica y electrofílica aromática a 
partir de las síntesis de 2,4-dinitroclorobenceno y l-(2,4-dinitrofenil)-2-fenilhidrazina. 












• Objetivos Específicos: 

o Establecer comparaclones entre los mecanismos de sustltuclón electrofíllca aromática y sustltución 
nucleofíllca aromática. 

o Estudlar la regloselectlvldad de las sustltuclones electrofíllcas aromáticas y las sustltuclones nucleofílicas 
aromátlcas. 

o Estudlar los efectos de los sustltuyentes de un slstema aromátlco ante las reacciones de sustltución. 
o Constatar en base a evldenclas los aspectos generales de los mecanlsmos de sustltuclones electrofíllca y 
nucleofíllca aromátlcas. 

Parte experimental 

Nitración del clorobenceno 

Se mezclaron 7,5 ml de ácldo sulfúrlco con 2,5 ml de ácldo nítrico concentrados en una flola y se calentó durante 5 
minutos. Se añadló a la mezcla caliente 1 ml de clorobenceno en dos porciones y se contlnuó el calentamiento durante 
30 mlnutos. Se permitló el reposo de la mezcla durante 5 mlnutos y se vertló sobre hlelo contenldo en un beaker con 
simultánea agltación. Se filtró por succión y el sólldo obtenldo se recristallzó en etanol. Se permltló el reposo por una 
semana. Se determlnó el peso del producto obtenldo y su punto de fusión. 

Síntesis de l-(2,4-dinitrofeniI)-2-fenilhidrazina 

Se mezclaron 0,51 g de 2,4-dlnitroclorobenceno con 8 ml de etanol en un balón y se calentó llgeramente. Se añadló 1 ml 
de fenllhldrazlna, se conectó el balón a un condensador de reflujo y se contlnuó el calentamiento durante una hora. Se 
permitló el reposo y se enfrió en baño de hlelo. Se filtró y se lavó con etanol frío. Se permitió el reposo por una semana. 


Resultados y discusión 

Nitración del clorobenceno 

Transcurridos 5 minutos de calentamiento después de añadlr clorobenceno a la mezcla de ácldos nítrico y sulfúrlco, se 
observó la evolución de gases marrones durante aproximadamente medla hora. Esta evldencia es indicatlva de la 
formación del ión nltronlo, el electrófilo que incurre en la sustltución electrofílica aromátlca, y por ende, el progreso de 
la reacción de nltración. 
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La energía suministrada a través del calentamiento promueve la descomposición del ácido nítrico en dlóxldo de 
nltrógeno (del que se debe el color pardo de los gases emitldos), agua y oxígeno. Por tanto, la observación de 
desprendlmiento de gases marrones es indlcatlvo de la formación del ión nltronlo si se considera que esta especie 
química es partícipe de los dlversos equilibrios que gobiernan esta reacción. 


4 HN0 3 —4 0=N=0 + 2 H 2 0 + 0 2 [4] 


Producto de un bajo punto de fusión y una conslderable miscibilidad en el medlo, el producto de nltración solo se 
observó como un sólldo amarillo al mezclar con hlelo. No obstante, es notable que la precipltación del producto sólldo 
ocurre puesto a que es Insoluble en medlos acuosos y a bajas temperaturas solidlfica. La solldlflcación y precipltación 
abrupta dló como resultado un producto impuro, obteniéndose 1,2 g de sólido amarillo cuyo rango de fusión observado 
está comprendido en el intervalo 35°-50°C, que luego de recristalizar en etanol dio lugar a 0,71 g de un sólido amarillo 
mas claro que funde en el rango 51-53°C, que representa en cierta medida una pureza aceptable. Esta observación es 











Algunos aspectos termodinámicos de la reacción de nltración del clorobenceno merecen ser mencionados. En primer 
lugar se observaron evidencias de reacción química habiendo transcurrido un tiempo considerable de calentamiento, 
por lo que puede notarse que tanto la formación del ión nitronio como la del intermediario catiónico arenio requieren 
satisfacer la demanda energética que supone alcanzar una larga brecha de la energía de activación. Por otra parte, se 
observó que la añadidura del clorobenceno a la mezcla nitrante produce un incremento de temperatura, por lo que es 
evidente que la reacción de nitración del clorobenceno es exotérmica, lo que quiere decir que el derivado nitrado es 
termodmámicamente menos energético o lo que es lo mismo, más estable. Este argumento explica el hecho de que los 
productos de nitración son menos reactivos ante la sustitución electrofílica aromática, puesto que los sustituyentes nitro 
desactivan el anillo aromático constituyendo una mayor brecha energética hacia la formación del consecuente 
intermediario. No obstante, se encuentra que el producto 2,4-dinitroclorobenceno es por mucho menos reactivo hacia 
una tercera nitración que cualquiera de los isómeros orto y para de nitroclorobenceno ante una segunda nitración, y 
estos a su vez menos reactivos que clorobenceno, y en efecto, el derivado tri-nitrado no se produce [11 . 

Síntesis de l-(2,4-dinitrofenil)-2-fenilhidrazina 

Luego de comenzar el calentamiento de la mezcla de reacción se observó una coloración naranja intenso que se 
transformó en rojo agudo transcurrido aproximadamente 5 minutos. La intensidad de esta coloración permitió 
distinguirla del color naranja propio de fenilhidrazina. Esta evidencia puede adjudicarse a la formación de un 
intermediario durante una reacción de sustitución nucleofílica aromática. 



La evidencia de la fuerte coloración observada puede asociarse con la formación de un intermediario aniónico debido a 
que esto supone la posibilidad de deslocalización de electrones en un sistema n conjugado del que forman parte dos 
grupos nitro [1[ . Por otra parte, se plantea que de los dos átomos de nitrógeno del compuesto fenilhidrazina la menor 
nucleofilicidad la posee aquel que está sustituido por el grupo fenilo debido a la posibilidad de conjugación de su par de 
electrones libres hacia el anillo aromático, por lo que el ataque nucleofílico en la reacción de sustitución planteada 
ocurre a partir del otro átomo de nitrógeno cuyo par de electrones está más disponible. Como consecuencia, se espera 
que el producto de reacción sea la hidracina sustituida en ambos átomos de nitrógeno por un anillo aromático de los 
cuales uno de ellos proviene del reactivo clorobenceno (el que está di-nitrado) y el otro no está sustituido. 

Otro aspecto importante relacionado con la observación mencionada se constituye en el hecho de que el paso 
determinante de esta reacción es precisamente la formación de éste intermediario a través del ataque nucleofílico. La 
persistencia de la coloración intensa es indicativa de que el intermediario tiene una estabilidad termodinámica 
considerable, lo que puede atribuirse a la posibilidad ya antes mencionada de deslocalización de electrones en los 
grupos nitro. Sin embargo, el estado de transición que conduce al intermediario supone alcanzar la energía de activación 
relacionada a esta primera etapa del mecanismo, por lo que solo se observa indicio de reacción química luego de 
transcurrir aproximadamente 5 minutos de calentamiento, lo que tiene sentido si se considera la pérdida de la 
aromaticidad que implica esta etapa. El abandono del cloro de la molécula ocurre en un paso rápido en el que se 
restaura la aromaticidad. Debido a que el cloro es mejor grupo dejante que las aminas y estas a su vez mas lábiles que 
los hidruros, el único lugar probable donde ocurre el ataque nucleofílico es en el átomo de carbono ipso al átomo de 










cloro, que además le confiere cierta deficiencia de electrones por el carácter dipolar que supone la electronegatividad 
del cloro. 

Por otra parte, es predecible que los análogos 2,4-dinitrohalobencenos de bromo y yodo sean menos reactivos, puesto a 
que estos elementos son en comparación con cloro menos electronegativos y su efecto inductivo atrayente de 
electrones es por tanto menor. 

Luego de completarse una hora de calentamiento y reflujo se enfrío en baño de hielo obteniéndose la formación de 
pequeñas partículas sólidas suspendidas es un material viscoso que se filtraron por succión y lavaron en etanol, dando 
lugar a 0,10 g de producto sólido naranja escarchado que funde en el rango de 165-170°C. Este resultado representa un 
rendimiento del 14,5% lo que es considerablemente bajo. La poca cantidad de producto obtenido puede atribuirse 
principalmente al sobreexceso de fenilhidrazina utilizado como reactivo. No obstante, es probable que transcurrida la 
reacción una gran cantidad de este compuesto continuase en la mezcla de reacción alterando las propiedades de 
polaridad del medio y actuando como solvente del producto obtenido. Por tanto, es altamente probable que durante las 
operaciones de filtración gran parte del producto se haya perdido como un sólido disuelto en el medio de reacción. Por 
otra parte, el punto de fusión indica un rango de pureza considerable, sin embargo, no permite establecer un criterio 
claro de identificación puesto a que no se encontraron referencias literarias que proporcionen el punto de fusión del 
compuesto esperado l-(2,4-dinitrofenil)-2-fenilhidrazina, por lo que afirmar que el producto sólido obtenido se 
corresponde a la síntesis satisfactoria de este compuesto solo se sustenta en las consideraciones generales de los 
mecanismos de sustitución nucleofílica aromática para estos reactivos y en base a estas los resultados más probables. 

Conclusiones 

, Las reacciones de nitración aromática dependen de la formación del electrofílico ión nitronio. 

Las reacciones de nitración de los halobencenos son regioselectivas. 

El átomo de cloro es un sustituyente orto/para director. 

Las reacciones de nitración aromática son exotérmicas. 

_ Las reacciones de sustitución nucleofílica aromática en anillos aromáticos orto/para di-nitrados involucran la 
formación de un intermediario con la capacidad de deslocalizar una carga electrónica, dando lugar en algunas 
ocasiones coloraciones intensas. 

Las reacciones de sustitución nucleofílica aromática son regioselectivas. 
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